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"<J (54) Title: CONJUGATED POLYMERS AND BLENDS CONTAINING CARBAZOLE, REPRESENTATION AND USE 
THEREOF 

t-. (54) Bezcichnung: CARBAZOL-ENTHALTENDE KONJUGIERTE POLYMERE UND BLENDS, DEREN DARSTELLUNG 
O UND VERWENDUNG 

o 

^ (57) Abstract: The invention relates to conjugated polymers containing special carbazole structural units. The inventive materials 
ft*, have steep current-voltage curves and are therefore better for use in organic light-emitting diodes which can be used as reference 
polymers which do not contain said units. 

fN 

Q (57) Zusaminenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft konjugierte Polymere, die spezielle Carbazol-Struktureinheiten ent- 
halten. Die erfindnngsgemiissen Materialien zeigen steilere Strom-Spannungs-Kurven und sind daher besser fur den Einsatz in 
organischen Leuchtdioden geeignet als Vergleichspolymere, die diese Einheiten nicht enthallen. 
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Beschreibung 

Carbazol-enthaltende konjugierte Polymere und Blends, deren Darstellung und 
Verwendung 

5 

Seit ca, 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) 
Leuchtdioden (PLEDs). Ausgelost wurde diese Entwicklung durch die 
Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. 

10 Seit kurzem ist auch ein erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in einem 

Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaltlich. Allerdings sind immer 
noch deutliche Verbesserungen notig, um diese Displays zu eiher echten 
Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden Fliissigkristallanzeigen (LCD) zu 
machen bzw. diese zu uberflQgeln. Vor allem ist es hierbei erforderlich, Polymere fur 

15 alle Emissionsfarben (rot, grun, blau) zur Verfiigung zu stellen, die den 

Anforderungen des Marktes (Farbsattigung, Effizienz, operative Lebensdauer, 
Spannung, um die wichtigsten zu nennen) gerecht werden. 

Als Polymere far vollfarbige Anzeigeelemente (sog. Full-Colour-Displays) wurden 
20 bereits verschiedene Materialklassen vorgeschlagen bzw. entwickelt. So kommen 
Polyfluoren-Derivate, wie beispielsweise in EP 0842208, WO 99/54385, WO 
00/22027, WO 00/22026 und WO 00/46321 offenbart, in Betracht. Des Weiteren 
sind auch Poly-Spirobifluoren-Derivate, wie in EP 0707020, EP 0894107 und 
WO 03/020790 offenbart, eine Moglichkeit. Auch Polymere, die eine Kombination 
25 der beiden erstgenannten Strukturelemente enthalten, wie in WO 02/077060 

offenbart, wurden bereits vorgeschlagen. Im Allgemeinen sind fur derartigen Einsatz 
Polymere, welche Poly-para-Phenylen (PPP) als Strukturelement enthalten, moglich. 
Neben den oben bereits genannten Klassen kommen hier beispielsweise auch die 
so genannten Leiter-PPPs ("Ladder-PPPs" = LPPP) (z. B. gemali WO 92/18552), 
30 die Poly-Tetrahydropyrene (z. B. gemafc EP-A-699699), aber auch Ansa-Strukturen 
enthaltende PPPs (z. B. gemafc EP-A-690086) in Frage. 

Wie in einigen der o. g. Anmeldeschriften bereits heraus gearbeitet wurde, ist es fur 
die Erzeugung aller drei Emissionsfarben notwendig, bestimmte Comonomere in die 
35 entsprechenden Polymere einzupolymerisieren (vgl. z. B. WO 00/46321 , 

DE 10143353.0 und WO 02/077060). So ist dann i. d. R. - ausgehend von einem 
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blau emittierenden Grundpolymer ("backbone") - die Erzeugung der beiden anderen 
Primarfarben Rot und Grun moglich. 

Des Weiteren wurde berichtet, dass das Einfugen bestimmter Arylamino- 
Gruppierungen eine Verbesserung der Eigenschaften ergibt: 

• WO 99/54385 beschreibt Polyfluorene, deren Effizienz und Einsatzspannung 
verbessert werden kann, indem Derivate von Triphenylamin, Tetraphenyl-p- 
diamino-benzol oder Tetraphenyl-4,4'-diamino-bipheny[ in die Hauptkette der 
entsprechenden Polymere mit einpolymerisiert werden. 

• DE 1 9846767 beschreibt Polyfluorene, bei denen ebenfalls die Effizienz und 
Einsatzspannung verbessert wird, indem substituierte Diarylamino-Einheiten in 
die Hauptkette eingebaut werden. 

• WO 01/49769 beschreibt allgemein Polymere, welche Triarylamino-Gruppen 

. enthalten, bei welchen mindestens eine der Arylgruppen eine Heteroarylgruppe 
darstellt. Besondere Vorteile dieser Polymere werden nicht beschrieben, 

• WO 01/66618 beschreibt Copolymere, welche neben Aryleinheiten auch 
spezielle Triarylamino- bzw. TetraaryNp-diamino-arylen-Einheiten in der 
Hauptkette enthalten. Die entsprechenden Aminobausteine enthalten dabei 
jeweils mit Trifluormethylgruppen substituierte Phenyle, die direkt an die 
Stickstoffatome gebunden sind, allerdings nicht in die Hauptkette eingebaut 
werden. Als Vorteil wird erwahnt, dass diese Materialien - v. a. im Gegensatz zu 
den Derivaten, welche in der o. g. WO 99/54385 genannt werden - eine besser 
einstellbare HOMO-Lage besitzen und dies deshalb in der Anwendung Vorteile 
erbringt. 

Trotz der in den o. g. Anmeldeschriften zitierten Fortschritte gibt es immer noch 
einen erheblichen Verbesserungsbedarf fUr entsprechende Materialien. U. a. auf 
folgenden Feldern sind noch deutliche Verbesserungen notig: 
(1) Die Strom-Spannungskennlinien mussen noch deutlich steiler werden, damit in 
der Anwendung gro&e Helligkeit bei ausreichend niedrigen Spannungen und 
somit eine hohere Leistungseffizienz erzielt wird. Dies ist von enormer 
Bedeutung, da somit einerseits gleiche Helligkeit bei geringerem 
Energieverbrauch erzielt werden kann, was vor allem bei mobilen Applikationen 
(Displays fur Handys, PDA etc.) sehr wichtig ist. Andererseits erhalt man bei 
gleichem Energieverbrauch hohere Helligkeiten, was beispielsweise fur 
Beleuchtungsanwendungen interessant sein kann. 
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(2) Viele der beschriebenen BLAU emittierenden Polymere zeigen keine gesattigte 
tiefblaue Emission, sondern eine hellblaue Emission, deren Farbsattigung nicht 
for alle Anwendungen ausreichend ist. 

Wie aus dieser Beschreibung des Stands der Technik ersichtlich ist, besteht daher 
weiterhin ein grafter Bedarf an Verbesserungen auf dem Gebiet der 
lichtemittierenden Polymere. 

Wir haben Oberraschend gefunden, dass - bisher unbekannte - Polymere, die 
bestimmte Carbazol-Einheiten enthalten, deutliche Verbesserungen, gerade auf den 
beiden o. g. Gebieten, d. h. der Steilheit der Strom-Spannungs-Kennlinien (und 
damit der Betriebsspannung) und der Farbe, ergeben. Diese sind daher Gegenstand 
der vorliegenden Anmeldung. 

Gegenstand der Erfindung sind daher konjugierte Polymere (POLY1), die 1-100 
mol%, bevorzugt 5-100 moI%, besonders bevorzugt 10-100 mol% Einheiten 
gemaS Formel (I) enthalten, 




<R 1 )* (R 1 ) z 



FORMEL (!) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem Cycloalkylsystem mit 
3 bis 40 C-Atomen, welches substituiert oder unsubstituiert sein kann, einem 
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welches substituiert oder unsubstituiert sein kann, oder einem Alkylenaryl-, 
Alkylencycloalkyl- oder Alkyienheteroaryl-System mit linearer oder 
verzweigter Alkylenkette mit 1 bis 16 C-Atomen, welches substituiert oder 
auch unsubstituiert sein kann; die Aryl-, Heteroaryi- und Cycloalkyl-Systeme 
konnen dabei auch Teil eines grolieren kondensierten aromatischen oder 
aiiphatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R 1 konnen 
potentiell an jeder freien Position sitzen; 
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Aryl sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischeri oder 
heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches substituiert 
oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine substituierte oder 
unsubstituierte Stilbenylen- oderTofanyleneinheit; die moglichen 
Substituenten R 1 konnen dabei potentiell an jeder freien Position sitzen; 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in 
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, 
-CO-0-, O-CO-0 ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H- 
Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 
bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R 1 substituiert sein kannen, oder CI, F, CN, N(R 2 ) 2 , 
B(R 2 ) 2 , wobei auch zwei oder mehrere Reste R 1 miteinander ein Ringsystem 
bilden konnen; 

R a ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in 
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, 
-CO-0-, O-CO-0 ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H- 
Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 
bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, oder CI, F, CN, N{R 2 ) 2 , 
B(R 2 ) 2l ; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-0-, O-CO-0 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch 
ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche . 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein 
konnen; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2, unter der 

Bedingung, dass o nicht 0 sein darf, wenn m = 2 ist; 
r ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 , 
z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 , 2 oder 3; 
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die gestrichlte Bindung bedeutet dabei die Verkniipfung im Poiymer; sie soil hier 
keine Methylgruppe darstellen. 

Dabei sind verschiedene Verknupfungen fur die Carbazoleinheit in der Polymerkette 
moglich: Verkniipfung an nur einer der Stellen fiihrt zu einer Endgruppe oder zum 
Einbau der Struktureinheit gema.fi Formel (!) in die Seitenkette; Verkniipfung an zwei 
Stellen fuhrt zum Einbau des Monomers in die Hauptkette des Polymers; der Einbau 
der Struktureinheit gemafi Forme! (1) in die Hauptkette erfolgt bevorzugt tiber die 
3,6- oder die 2,7-Position des Carbazols oder aber auch uber die 2,9- oder 3,9- 
Position, sofern in den letzten beiden Fallen R ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem beschreibt, damit die Konjugation des Polymers 
gewahrt bleibt. Besonders bevorzugt erfolgt der Einbau uber die 3,6- oder die 2,7- 
Position oder uber die 3,9-Position, sofern R ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem beschreibt. Ganz besonders bevorzugt erfolgt der 
Einbau uber die 3,6- oder die 2,7-Position. Zur Klarheit wird die Nummerierung des 
Carbazols in foigender Struktur aufgezeigt: 

9 

8 N 1 



3 



Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die in der 
Hauptkette hauptsachlich sp 2 -hybridisierte (bzw. auch sp-hybridisierte) 
Kohlenstoffatome enthalten, die auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt 
sein konnen. Dies bedeutet im einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von 
Doppel- und Einfachbindungen in der Hauptkette. Hauptsachlich meint, dass 
naturlich auftretende Defekte, die zu Konjugationsunterbrechungen fuhren, den 
Begriff "konjugierte Polymere" nicht entwerten. Des Weiteren wird in diesem 
Anmeldetext ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette 
beispielsweise Arylamineinheiten wie das Carbazoi gemafc Formel (I) oder andere 
derartige Einheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation Uber N-, O- 
oder S-Atome) und/oder metallorganische Komplexe (d. h. Konjugation uber das 
Metallatom) befinden. Hingegen wurden Einheiten wie beispielsweise einfache 
(Thio)Eiherbrucken, Esterverknijpfungen, Amid- oder ImidverknDpfungen eindeutig 
als nicht-konjugierte Segmente definiert. 

Die erfindungsgemallen Polymere konnen neben den Einheiten gemaB Formel (I) 
noch weitere Strukturelemente enthalten. Dies sind u. a. solche, wie sie in den o. g. 
Patentanmeldungen bereits offenbart sind. Hier sei vor allem auch auf die relativ 
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umfangreiche Auflistung in der oben schon erwahnten Anmeldeschrift 
WO 02/077060 verwiesen; diese wird via Zitat als Bestandteil der vorliegenden 
Erfindung betrachtet. Die weiteren Struktureinheiten konnen beispielsweise aus den 
im Folgenden beschriebenen Klassen stammen: 

1 . Struktureinhetten, die das Polymergrundgerust biiden konnen, bzw. BLAU 
emittierende Einheiten: 

• Hier sind zunachst Poly-Phenylene und davon abgeleitete Strukturen 
bildende Einheiten zu nennen. Dies sind beispielsweise (jeweils substituierte 
oder unsubstituierte) ortho-, meta- oder para-Phenylene, 1 ,4-Naphthylene, 
9, 1 0-Anthracenylene, 2,7-Phenanthrenyiene, 1 ,6- bzw. 2,7- bzw. 4,9- 
Pyrenylene oder 2,7-Tetrahydropyrenylene. Auch entsprechende 
heterocyclische "Poly-Phenylen"-bildende Strukturen, wie beispielsweise 
2,5-Thiophenylen, 2,5-PyrrolyIen, 2,5-Furanylen, 2,5-Pyridylen, 2,5- 
Pyrimidinylen oder 5,8-Chinolinylen kommen in Frage. 

• Des Weiteren sind komplexere Einheiten, wie die o. g. Fluorene, Spiro-9,9'- 
bifluorene, mehrfach Ciberbrijckte Einheiten (z. B. kurze Teilsegmente der o. 
g. LPPP-Polymere), aber auch "doppelte Fluoren"-Einheiten (Indenofluorene) 
moglich. Auch diese konnen substituieri bzw. unsubstituiert sein. Auch 
entsprechende heterocyclische Strukturen, in denen beispielsweise einzelne 
Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, wie beispielsweise Schwefei, 
ersetzt sind, kommen hier in Frage. 

2. Struktureinheiten, die die Ladungsinjektions- bzw. 
Ladungstransporteigenschaften erhohen. Dies kann sich sowohl auf die 
Elektroneninjektions- oder -transporteigenschaften (wie beispielsweise 
Oxadiazol-Einheiten) wie auch auf die Lochinjektions- oder 
-transporteigenschaften {wie beispielsweise Triarylamin-Einheiten) beziehen. 
Hier sei nochmals auf umfangreiche Auflistung derartiger Struktureinheiten in der 
oben zitierter Anmeldeschrift WO02/077060 verwiesen; diese wird via Zitat als 
Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrachtet. Ebenso kommen fiirdiesen 
Zweck Naphthyl-Aryl-Amine in Frage, wie sie in der nicht offengelegten 
Anmeldeschrift DE 1 0249723.0 beschrieben werden. 

3. Struktureinheiten, die beispielsweise die Farbe der Emission verschieben, damit 
auch die Bandlticke des Polymers verandern und somit i. d. R. auch die 
Ladungsinjektions- bzw. -transporteigenschaften verandern: 
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• Hier sind beispielsweise weitere heterocyclische Verbindungen, wie die in der 
o. g. Anmeldung WO 02/077060 unter den Formeln (XX) bis (XXXXV) 
genannten Strukturen zu nennen. 

• Des weiteren sind hier auch Arylenvinylen- oder Arylenacetylen-Strukturen, 
5 wie substituierte oder unsubstituierte Stilbenylene, Tolanylene, 

Bisstyrylarylene, Bis(arylacetylen)-ary!ene zu nennen. 

• Schlreftlich kann auch der Einbau von grofSeren aromatischen Einheiten, wie 
zum Beispiel Chrysenen, Naphthacenen, Pentacenen, Perylenen oder 
Coronenen, den o. g. farbverschiebenden Effekt erzeugen. 

10 

4. Strukiureinheiten, welche auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz aus dem 
Triplettzustand Licht emittieren konnen: 

• Hier sind zunachst vor allem Verbindungen, welche Schweratome, d. h. 
Atome aus dem Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von 

15 mehr als 36, enthalten, zu verstehen. 

• Besonders geeignet hierfur sind Verbindungen, welche d- und f- 
Obergangsmetalle enthalten, die die o. g. Bedingung erfullen. Ganz 
besonders bevorzugt sind hier entsprechende Strukiureinheiten, welche 
Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. 

20 • Als Struktureinheiten fur die erfindungsgemaBen Polymere kommen hier 

verschiedene Komplexe in Frage, welche beispielsweise in den 
Anmeldeschriften WO 02/068435, WO 02/081488, EP 1239526 und der nicht 
often gelegten Anmeldeschrift DE 10238903.9 beschrieben sind. 



Eine Auswahl bevorzugter weitere r Einheiten der erfindungsgemalien Polymere sind 
in derfolgenden Obersicht aufgelistet: 
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Die dabei verwendeten Symbole Aryl, R 1 und R 2 sind analog den oben bereits 
Beschriebenen zu verstehen. 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3 oder 4; 

5 p ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 , 2 oder 3; 

q ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

M ist bei jedem Auftreten gfeich oder verschieden Rh oder Ir; 

mit den abgebildeten gestrichelten Bindungen ist jeweils die Verknupfung im 
Polymer symbolisiert; diese sollen hier keine Methylgruppen darstellen. 

10 

Die erfindungsgemaften Polymere sind entweder Homopolymere, d. h. sie enthalten 
dann nur eine Struktur der Formel (i), oder es sind Copolymere. Hierbei kann es 
bevorzugt sein, dass diese entweder mehrere verschiedene Struktureinheiten 
gemali Formel (I) enthalten oder neben einer oder mehrerer Struktureinheit(en) 
15 gemaS Formel (I), eine oder mehrere der oben beschriebenen bzw. aufgezahlten 
Struktureinheiten enthalten. 

Die erfindungsgemaften Copolymere konnen sowohl statistische als auch 
alternierende oder auch blockartige Strukturen aufweisen oder auch mehrere dieser 
Strukturen abwechselnd besitzen. Durch das Verwenden mehrerer verschiedener 
20 Strukturelemente konnen Eigenschaften wie Loslichkeit, Festphasenmorphologie, 
Farbe etc. eingestelit werden. 

Wie oben beschrieben, enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafte 
Polymere mindestens 10 mol% Struktureinheiten gemali Formel (I). Geradefurdie 
25 Anwendung in den genannten PLEDs als emittierendes Material hat sich ein Anteil 
in dieser Grofcenordnung als giinstig erwiesen. Fur andere Anwendungen, z. B. als 
Ladungstransportschicht in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), kann 
sich auch ein deutlich hoherer Anteil (bis zu 100 mol%) als gunstig erweisen. 



30 



Fur bevorzugte Strukturen gemafc Formel (I) gilt Folgendes: 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen 

oder heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, 
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Benzothiophen, Benzol, Pyridin, Chinoxalin, Fluoren, Spirobifluoren, 
Naphthalin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches an den 
freien Positionen 0 bis 3 Substituenten R 1 tragt, oder einem Alkylen- 
aryl-oder Alkylen-heteroaryl-Ringsystem, dessen Alkylen-Kette linear 
oder verzweigt sein kann und aus 1 bis 16 C-Atomen besteht, und 
dessen Aryl- und Heteroaryl-System aus den oben im einzelnen 
aufgefiihrten Systemen besteht, welche an den freien Positionen 0 
bis 3 Substituenten R 1 tragen; 
Aryl ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen 

oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches 
substituiert oder auch unsubstituiert sein kann; die Aryl- und 
Heteroaryl-Systeme konnen dabei auch Teil eines groSeren 
kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die mbglichen 
Substituenten R 1 konnen, wenn vorhanden, an jeder freien Position 
sitzen; 

R\ R 2 , R a , r, z sind analog den oben gemachten Angaben; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

die VerknQpfung der Struktureinheit gemaR Formel (I) in die Hauptkette des 

Polymers erfolgt uber die 3,6- oder 2,7-Position oder iiber die 2,9- oder 3,9-Position, 

sofern R eine aromatische oder heteroaromatische Einheit ist. 

Fur besonders bevorzugte Strukturen gemaft Formel (I) giit Folgendes: 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen 

oder heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, 
Benzothiophen, Benzol, Pyridin, Naphthalin, Anthracen, Pyren oder 
Phenanthren, welche unsubstituiert oder mit einem Substituenten R 1 
substituiert sind, oder einem 9,9'-substituierten Fluoren oder einem 
Methylen-aryl- oder Methylen-heteroaryl-Ringsystem, dessen Aryl- 
bzw. Heteroaryl-System aus den oben im einzelnen aufgefuhrten 
Systemen besteht, welche dasselbe Substitutionsmuster tragen 
konnen wie die oben genannten Systeme; 
Aryl ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen 

oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 20 C-Atomen, welches 
substituiert oder auch unsubstituiert sein kann; die Aryl- und 
Heteroaryl-Systeme konnen dabei auch Teil eines grolieren 
kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen 
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Substituenten R 1 kOnnen dabei potentielf an jeder freien Position 
sitzen; 

R , R 2 , R a , r sind analog den oben gemachten Angaben; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 Oder 1 ; 

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

die Verkniipfung der Struktureinheit gemalj Formei (I) in die Hauptkette des 

Polymers erfolgt iiber die 3,6-Position, die 2,7-Position oder die 3,9-Position, sofern 

R ein Aryl- oder Heteroarylsystem ist. 

Besonders bevorzugte Strukturen gemali Formei (!) sind substituierte oder 
unsubstituierte Strukturen gemalS den abgebildeten Formeln (II) bis (XXX!), wobei 
die gestrichelten Bindungen die VerknOpfung im Polymer definieren und potentielle 
Substituenten wegen der besseren Obersichtlichkeit i. d. R. nicht abgebildet sind: 
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Formel (tl) 



Formef (VI) 



Formel (XIV) 



Formel (XVIII) 
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Formel(XXfl) Formel (XXIII) Formel{XXIV) Formel (XXV) 




Formel (XXXI) 



Formel (XXX) 

FUr ganz besonders bevorzugte Strukturen gemall Formel (I) gilt Folgendes: 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen 

oder heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, 
Benzothiophen, Benzol, Naphthalin, Anthracen, oder Phenanthren, 
welche unsubstituiert oder mit einem Substituenten R 1 substituiert 
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sind, oder einer Benzylgruppe, dessen Phenylgruppe dasselbe 
Substitutlonsmuster tragen kann wie die oben genannten Systeme; 
Aryl ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen 

Oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 20 C-Atomen, welches 
substituted oder auch unsubstituiert sein kann; die Aryl- und 
Heteroaryl-Systeme konnen dabei auch Teil eines grdSeren 
kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen 
Substituenten R 1 konnen dabei potentiell an jeder freien Position 
sitzen; 

R 1 , R 2 , R a , r sind analog den oben gemachten Angaben; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

o ist bei jedem Auftreten gleich 1 ; 

dabei erfolgt die Verknupfung in die Polymerkette uber die 3,6- oder die 2,7-Position 
des Carbazols. 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier nochmals explizit darauf 
verwiesen, dass sowohl die Struktureinheiten gemafi Formel (I), als auch jene 
gemalS den Formeln (II) bis (XXXI) unsymmetrisch substituiert sein konnen, d. h. an 
einer Einheit unterschiedliche Substituenten R 1 vorhanden sein konnen, bzw. diese 
auch an unterschiedliche Positionen gebunden sein konnen. 

Die erfindungsgemafien Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50 
bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. Dabei betragt 
die Polydispersitat PD bevorzugt weniger als 10, besonders bevorzugt weniger als 5. 

Die notige Loslichkeit wird v. a. durch die Substituenten R 1 , sowohl an Strukturen 
gemaB Formel (I), als auch an soichen, die, wie oben geschildert, in entsprechenden 
Copolymeren noch zusatzlich vorhanden sind, erreicht. 

in der Regel ist es deshalb notig, dass im Durchschnitt pro Wiederholeinheit 
mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden sind. 
Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders bevorzugt mindestens 8 C-Atome. 
Einzelne dieser G-Atome konnen auch noch durch O oder S ersetzt sein. Dies 
schlie&t nicht aus, dass ein gewisser Anteil von Wiederholeinheiten, sowohl soiche 
gemaG Formel (I) als auch anderer Strukturtypen, keine weiteren nicht-aromatischen 
Substituenten tragen. 
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Es ist bevorzugt, keine langkettigen Substituenten mit mehrals 12 C-Atomen, 
bevorzugt keine mit mehr als 8 C-Atomen, besonders bevorzugt keine mit mehr als 
6 C-Atomen in einer linearen Kette zu haben, urn die Morphologie des Filmes nicht 
zu verschlechtern. 

Nicht-aromatische C-Atome sind, wie in der Beschreibung fur R 1 , in entsprechenden 
geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkyi- oder Alkoxyketten enthalten. 

Bevorzugt sind deshalb weiterhin erfindungsgemafte Polymere, bei denen gilt: 
R 1 ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, 
wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, 
oder eine Arylgruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder 
mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert ist. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind deshalb erfindungsgema&e Polymere, bei 
denen gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine 

geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 
C-Atomen, oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
substituiert ist. 

Die erfindungsgemaUen Polymere weisen gegenuber dem o. g. Stand der Technik 
u. a. folgende uberraschenden Vorteile auf: 

• Der Strom bei gegebener Spannung ist bei vergleichbaren Polymeren bei der 
Verwendung in PLEDs deutlich hoher (vgl. Angaben in Tabelle 2 und in 
Abbildung 1), d. h. die Strom-Spannungs-Kennlinie ist steiier, wenn das Polymer 
Struktureinheiten der Formel (I) enthalt. Dies bringt fur die Anwendung - wie 
oben bereits ausgefiihrt - deutliche Vorteile, da somit das Ziel, effiziente 
Vollfarbdisplays mit geringerem Energieverbrauch zu erzeugen, ermoglicht wird. 

• Clberraschend hat die Verwendung von erfindungsgemaUen Polymeren fur die 
Erzeugung blauer Emission noch weitere Vorteile: Die Emissionsfarbe wird noch 
tiefer (d. h. tiefblau), als diejenige bei analogen Polymeren ohne 
Struktureinheiten gemafc Formel (I) (vgl. beispielsweise Polymere P1 und P2 mit 
Polymer V1 und V2). 

• Entsprechende Copolymere konnen so aufgebaut werden, dass diese alle 
Grundfarben (rot, grun, blau) emittieren konnen. 
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• Die Loslichkeit in organischen Losemitteln ist i. d. R. gut, d. h. in Losemitteln, wie 
beispielsweise Toluol, Xylol, Anisol, Methylanisol oder Methyinaphthalin, sind die 
Polymere in Konzentrationen von 1 bis mindestens 30 g/L (je nach 
Molekulargewicht) Idslich. 

Die erfindungsgemalien Polymere werden in der Regel durch Polymerisation von 
einem oder mehreren Monomeren, von denen mindestens eines Strukturen der 
Formel (I) enthalt, hergestellt. 

Entsprechende Polymerisationsreaktionen gibt es prinzipiell relativ viele 
verschiedene; es haben sich jedoch die im Folgenden aufgefuhrten Typen, die alle 
zu C-C-Verkniipfungen fuhren, besonders bewahrt: 

(A) Polymerisation gemali SUZUKI 

(B) Polymerisationen gemafc YAMAMOTO 

(C) Polymerisationen gemafc STILLE 

(D) Polymerisationen gemalJ HARTWIG / BUCHWALD 

Genauere Ausfiihrungen zu den Polymerisationsmethoden (A) bis (D) konnen 
beispielsweise in der nicht offen gelegten Anmeldung DE 10249723.0 gefunden 
werden. Fur Polymere, die Doppelbindungen (Alken-Einheiten) enthalten, kommen 
auch folgende Methoden zur Polymerisation in Frage: 

(E) Polymerisation gemali WITTIG-HORNER: Hierbei werden als Monomere zum 
einen Bisaldehyde, zum anderen Bisphosphonate oder entsprechende 
Monoaldehyd-monophosphonate eingesetzt und unter basischen Bedingungen in 
Anwesenheit von Losemitteln zu den entsprechenden Alkenverbindungen 
umgesetzt. Derartige Reaktionen, welche zu konjugierten Polymeren fuhren, sind 
bereits beschrieben: (i) A. P. Davey et al„ Synth. Met. 1999, 103, 2478, (ii) S.-H. Jin 
et at., Eur. Polym. J. 2002, 38, 895. Die entsprechenden Beschreibungen werden 
hiermit via Zitat als Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

(F) Polymerisation nach Precursor-Methoden (beispielsweise Sulfoxy Precursor 
Methode): Ausgehend von Bis(chIormethyl)-Verbindungen, die in der Lage sind, ein 
Chinodimethan zu bilden, werden zunachst durch einseitige Substitution 
Alkylthiomethyl-Chlormethyl-lntermediate erhalten. Daraus wird durch Oxidation das 
Sulfoxid gewonnen. Dieses Vorlaufer-Monomer wird unter Bedingungen der Giich- 
Polymerisation umgesetzt, wobei das effektive Monomer ein Alkylsulfoxy- 
chinodimethan ist. Das somit erhaltene relativ temperaturstabile Vorlaufer-Poiymer 
stellt ein Poly(arylen-alkylsulfoxyethylen) dar, das durch reine 
Temperaturbehandlung unterhalb 200 °C Alkylsulfinsaure eliminiert, unter Bildung 
des vollstandig konjugierten Polymers. Diese Reaktionen sind u. a. in den folgenden 
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■Stellen aufgefiihrt: (i) WO 00/35987 (ii) A. Issaris, D. Vanderzande, Macromolecules 
1998, 31, 4426-4431. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat 
als Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

Wie die Polymerisationen bevorzugt durchgefiihrt werden konnen und wie die 
Polymere dann von der Reaktionslosung abgetrennt und aufgerelnigt werdne, ist 
beispielsweise in der nicht offen gelegten Anmeldung DE 10249723.0 beschrieben. 

Um die entsprechenden erfindungsgemafcen Polymere beispielsweise durch die o. 
g. Verfahren herstelien zu konnen, benotigt man - wie beschrieben - die 
entsprechenden Monomere. 

Fur Strukturen gemaB Formel (I) konnen diese beispielsweise wie im Folgenden 
beschrieben erhaiten werden: 

• Die Synthese von 3,6-Dibromcarbazol erfolgt durch Bromierung des Carbazols, 
wie in der Literatur beschrieben: Smith et al„ Tetrahedron 1992, 48, 7479-7488. 

• Die Synthese von 2,7-Dibromcarbazol erfolgt durch Aufbau des Carbazols, wie in 
der Literatur beschrieben: Tidwell et a/., Eur. J. Med. Chem. 1997, 32, 781-793. 

• Eine entsprechende Funktionalisierung, die eine Verwendung als Monomere 
ermoglicht (also z. B. Einfuhrung von Halogen-Endgruppen), kann entwederan 
den Vorstufen erfolgen Oder als letzter Schritt an dem bereits vollstandig 
aufgebauten monomeren Grundgeriist. Beide Varianten haben, je nach 
angestrebter Zielstruktur, sowohl Vor- als auch Nachteile. 

• Vorab konnen die Funktionalitaten bereits vorhanden sein, wenn diese bei der 
Reaktion zum entsprechenden Monomer entweder nicht oder sehr erschwert 
reagieren. Dies kann z. B. der Fall sein bei einfacher Substitutionsreaktion, oder 
wenn man unterschiedliche Reaktivitaten (z. B. lod gegenuber Brom, bzw. Brom 
gegenuber Chlor) ausnutzen kann. So kann beispielsweise ein Monomer, das 
Struktureinheiten gemafi Formel (III) ergibt, unter Ausnutzung der Selektivitat von 
lod gegenUber Brom hergestellt werden, wie in Beispiel 2 beschrieben. 

• Andererseits kann es auch vorteilhaft sein (bei z. B. vorliegender Substitution 
bzw. dirigierenden Resten), zunachst den N-substituierten CarbazolgrundkOrper 
aufzubauen und in einem letzten Schritt das Halogenid einzufuhren. So ist es 
beispielsweise fUr Strukturen gemaU Formel (II) moglich, in die 3 und 6 
Positionen des Carbazols Brom einzufuhren (beispielsweise durch miide NBS- 
Bromierung, vgl. z. B. Creason era/., J. Org. Chem, 1972, 37, 4440), wenn an 
dem N-Aryfsubstituenten in para-Stellung ein Substituent vorhanden ist. Wie 
oben geschildert, kann dieses Verfahren bei Vorhandensein (i) entsprechender 
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blockierender Substituenten, (ii) enisprechend dirigierender Reste oder (iii) 
aktivierter bzw. deaktivierter Heterocyclen auch fur weitere Strukturen gemafc 
Formel (I) im Allgemeinen angewendet werden. 

Die N-Alkylierung oder N-Benzylierung von Carbazolen ist in der Literatur 
bekannt. Ebenso konnen N-Alkylaryl- und N-Cycloalkyl-Carbazole gewonnen 
werden. Die Synthese erfolgt durch Reaktion des Carbazols mit einem 
Alkylierungsmittel unter basischen Bedinungen, wie beispielsweise beschrieben 
in: M. E. Wright, M.-J. Jin, J. Org. Chem. 1989, 54, 965-968. 
Die N-Arylierung des Carbazols kann gemafi Hartwig-Buchwald erfolgen und 
wird fur Carbazol beispielsweise beschrieben in: M. Watanabe era/., 
Tetrahedron Lett. 2000, 41, 481-483. 

Ausgehend von den so erzeugten Halogenidderivaten konnen uber 
Standardverfahren entsprechende Bisboronsaurederivate bzw. 
Blsstannanderivate (die fur die o. g. Polymerisationsverfahren derTypen A und C 
benotigt werden) hergestelit werden. Diese Verfahren sind dem Fachmann 
hinlanglich bekannt und bestehen i. d. R. darin, das vorhandene Halogen gegen 
ein Metal] auszutauschen (z. B. Magnesium, Lithium) und dieses dann mit einer 
Boresterverbindung bzw. einer Trialkylzinnhalogenverbindung umzusetzen. Fur 
die Herstellung von Boronsaurederivaten sind auch katalytische Verfahren zur 
direkten Umsetzung der Halogenide mit beispielsweise Diboranen unter 
Anwesenheit von Palladium bekannt. Vergleichbare Reaktionen sind auch far die 
entsprechenden Zinnverbindungen bekannt. Entsprechende Monohalogenid- 
monoboronsaure-Derivate bzw. Monohalogenid-monostannan-Verbindungen 
sind bei geeigneter Stochiometrie auch erhaltlich. 

Ausgehend von den Halogenidderivaten konnen ebenfalls die entprechenden 
Bisaldehydderivate, die fur das o. g. Polymerisationsverfahren des Typs E 
benotigt werden, hergestelit werden. Dieses Verfahren ist dem Fachmann 
hinlanglich bekannt und besteht i. d. R. darin, das vorhandene Halogen gegen 
ein Metall auszutauschen (z. B. Magnesium, Lithium) und dieses dann mit 
Ameisensaurederivat (z. B. Dimethylformamid) umzusetzen. 
Die entsprechenden Phosphonatderivate, die fur das o. g. 
Polymerisationsverfahren des Typs E benotigt werden, konnen ausgehend von 
den entsprechenden Methylenhalogenidverbindungen erzeugt werden, die dann 
mit phosphoriger Saure Trialkylester umgesetzt werden. Derartige Verfahren sind 
dem Fachmann hinlanglich bekannt. 



WO 2004/070772 



PCT/EP2004/000994 



19 

Die Synthese derweiteren Monomere, welche zu Strukturen fiihren, die nicht denen 
der Formel (I) entsprechen, die aber oben beschrieben wurden, ist in den bereits 
oben genannten Anmeldeschriften und Patenten ausfiihrlich beschrieben. 
Einen guten Gberblick hierzu gibt dabei die Anmeideschrift WO 02/077060; die dort 
5 gemachten entsprechenden AusfOhrungen werden via Zitat als Bestandteil dieser 
Anmeldung betrachtet. 

Die so erhaltenen Polymere konnen als Einzelkomponente in unten naher 
beschriebenen Anwendungen verwendet werden. Sie konnen auch als Blends 
10 (Mischungen des Polymers mit weiteren poiymeren oder niedermolekularen 

Komponenten) verwendet werden. Gegenstand der Erfindung ist also auch ein 
Blend des erfindungsgemaBen Polymers mitanderen Poiymeren, die beispielsweise 
konjugiert oder nicht- konjugiert sein konnen. 

15 Bekannt und Stand der Technik ist weiterhin, dass Blends (Mischungen) von nicht- 
konjugierten Poiymeren, wie z. B. PVK (Poly-vinylcarbazol), mit niedermolekularen 
Metallkomplexen, welche einen Transfer sogenannter Singulett-Excitonen zu 
Triplett-Excitonen ermoglichen und welche aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren 
konnen, in effizienter Elektrolumineszenz des Metallkomplexes resultieren. Solche 

20 Mischungen werden beispielsweise beschrieben von F.-C. Chen et a/. (Appl. Phys. 

Lett. 2002, 80, 2308-231 0). GegenUber Metallkomplexen, die fur eine Anwendung in 
einem aufwandigen undteuren Prozess aufgedampft werden mfjssen, bieten diese 
Blends den Vorteil, dass sie aus Losung einfacher und kostengunstiger verarbeitbar 
sind. Jedoch sind die Betriebsspannungen fur diese Systeme sehr hoch, was in 

25 einer sehr niedrigen Leistungseffizienz resultiert. 

Blends aus niedermolekularen Metallkomplexen, die aus dem Triplett-Zustand Licht 
emittieren, mit konjugierten Poiymeren sind in der Literatur ebenfalis beschrieben. 
T. F. Guo era/. (Organic Electronics 2000, 1, 15) und D. F. O'Brien era/. (Synth. 
Met. 2001 , 1 16, 379) beschreiben gute Quanteneffizienzen mit Blends aus einem 

30 Piatin-Porphyrin-Komplex mit Polyfluorenen, wobei in beiden Fallen die Effizienzen 
deutlich niedriger sind als bei vergleichbaren Devices aufgebaut aus kleinen 
MolekUlen. W. Zhu et al. (Appl. Phys. Lett. 2002, 80, 2045-2047) beschreiben einen 
Blend aus einem loslichen Iridium-Phenylpyridin-Komplex mit einem Poly-para- 
phenylen. Hier wurden bessere, aber weiterhin relativ niedrige, Quanteneffizienzen 

35 gemessen. Insbesondere wurden fur dieses System sehr hohe Spannungen 
benotigt, die einer technischen Anwendung im Wege stehen wurden. 
Es besteht hier also noch weiterhin grolier Verbesserungsbedarf. 
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Oberraschend wurde gefunden, dass - bisher unbekannte - Blends (also 
Mischungen) aus den im Folgenden beschriebenen Polymeren mit Dendrimeren 
und/oder niedermolekularen Verbindungen und eventuell, aber nicht 
notwendigerweise, einem weiteren konjugierten oder auch nicht-konjugierten 
Polymer fur die Anwendung hier unerwartete Vorteile bringen. Wie schon die 
erfindungsgema&en Polymere POLY1 resultieren auch diese neuen Blends in 
steileren Strom-Spannungs-Kenniinien und damit in niedrigeren 
Betriebsspan nu ngen . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind also Blends (Mischungen) enthaltend 
(A) 5 - 99,5 Gew.% mindestens eines konjugierten Polymers (POLY2), 

das 1-100 mol%, bevorzugt 5-100 mol%, besonders bevorzugt 10-100 

mol% Einheiten gemafc Formel (XXXII) enthalt, 




FORMEL (XXXII) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 
R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer linearen 

oderverzweigten Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die 
substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, einem 
Cycioalkylsystem mit 3 bis 40 C-Atomen, das substituiert oder 
auch unsubstituiert sein kann, einem aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welches jeweils substituiert oder unsubstituiert sein kann, oder 
einem Alkylenaryl-, Alkylencycloalkyl- oder Alkylenheteroaryl- 
System, welches substituiert oder auch unsubstituiert sein kann; 
die moglichen Substituenten R 1 konnen dabei potentiell an jeder 
freien Position sitzen; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme konnen 
auch Teil eines grolSeren kondensierten aromatischen 
Ringsystems sein; 
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die weiteren Symbole und Indizes besitzen dieseibe Bedeutung, wie oben unter 

Formel (I) beschrieben; 

und 

(B) 0,5 - 95 Gew.% mindestens eines organischen oder metallorganischen 
5 Dendrimeren oder mindestens eines niedermolekularen MolekCils im 

Molekulargewichtsbereich < 10.000 bedeutet (VERB1), welches im reinen oder 
verdunnten Film zu Ruoreszenz oder Phosphoreszenz befahigt ist, und 
welches eine ausreichende Loslichkeit in geeigneten Losungsmitteln, 
bevorzugt Toluol, Xylol, Anisol, THF, Methylanisol oder Methylnaphathalin, 
10 aufweist, urn im Blend gemeinsam mit dem Polymer aus Losung in diesem 

Losungsmittel verarbeitet zu werden. 

Bevorzugt betragt der Anteil des Dendrimers oder der niedermolekularen 
Verbindung im Blend 0,5 bis 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 50 Gew.%, 
15 insbesondere 2 bis 25 Gew.%. 

Bevorzugt betragt der Anteil des Polymeren (POLY2) im Blend 20 bis 99,5 Gew.%, 
besonders bevorzugt 50 bis 99 Gew.%, insbesondere 75 bis 98 Gew.%. 

20 Unter Dendrimer soli hier eine hochverzweigte Verbindung verstanden werden, die 
aus einem multifunktionellen Zentrum (core) aufgebaut ist, an das in einem 
regelmaftigen Aufbau verzweigte Monomere gebunden werden, so dass eine baum- 
artige Struktur erhalten wird. Dabei konnen sowohl das Zentrum, als auch die 
Monomere beliebige verzweigte Strukturen annehmen, die sowohl aus rein 

25 organischen Einheiten, als auch Organometallverbindungen oder 

Koordinationsverbindungen bestehen. Dendrimer soil hier allgemein so verstanden 
werden, wie dies beispielsweise in M. Fischer, F. Vogtle, Angew. Chem., Int. Ed. 
1999, 38, 885-905 beschrieben ist. 

30 Die Struktureinheit gemafc Formel (XXXII) ist Bestandteil von Homopolymeren und 
Copolymeren, wie bereits fur die Struktureinheit gemafc Formel (I) beschrieben. 
Dabei kommen auch hier dieselben Comonomere wie beispielsweise die in den 
Beispielen gezeigten Monomere M1 bis M23 in Frage. Die Synthese dieser 
Polymere kann nach den oben beschriebenen Methoden durchgefuhrt werden. 

35 Dabei hat sich gezeigt, dass fGr Blends, die aus dem Singulettzustand Licht 

emittieren, ein Anteil im Bereich von 10 mol% Struktureinheiten gemafc Formel 
(XXXII) im Polymer POLY2 gute Ergebnisse erzielt Fur andere Anwendungen, 
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insbesondere fur Blends, die aus dem Tri pi ettzu stand Licht emittieren, kann es 
bevorzugt sein, einen hoheren Anteil als 10 mol% Struktureinheiten gemali Formel 
(XXXII) im Polymer POLY2 vorliegen zu haben. 

Bevorzugt ist fur Blends, die aus dem Triplettzu stand Licht emittieren, ein Anteil von 
5 20 - 100 mol% Struktureinheiten gemall Formel (XXXII) im Polymer POLY2. 
Besonders bevorzugt ist fur diese Blends ein Anteil von 30-100 mol% 
Struktureinheiten gemaft Formel (XXXII). 

Fur bevorzugte Polymere POLY2 gilt Folgendes: 

10 R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer linearen Oder verzweigten 
Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die substituiert oder auch unsubstituiert sein 
kann, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahlt 
ausThiophen, Benzothiophen, Benzol, Pyridin, Chinoxalin, Fluoren, 
Spirobifluoren, Naphthalin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches an 

15 den freien Positionen 0 bis 3 Substituenten R 1 tragt, oder einem Alkylenaryl- 

oder Alkylenheteroaryl-Ringsystem, dessen Alkylen-Kette linear oder verzweigt 
sein kann und aus 1 bis 16 C-Atomen besteht und dessen Aryl- und 
Heteroaryl-System aus den oben im einzelnen aufgefuhrten Systemen besteht, 
welche an den freien Positionen 0 bis 3 Substituenten R 1 tragen; 

zo die weiteren Symbole und Indizes haben dieselbe Bedeutung wie bereits oben fur 
bevorzugte Strukturen gemafl Formel (I) beschrieben. 

Fur besonders bevorzugte Polymere POLY2 gilt Folgendes: 

R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer linearen oder verzweigten 

25 Alkyikette mit 2 bis 30 C-Atomen, die substituiert oder auch unsubstituiert sein 

kann, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahlt 
aus Thiophen, Benzothiophen, Benzol, Pyridin, Naphthalin, Anthracen, Pyren 
oder Phenanthren, welche unsubstituiert oder mit einem Substituenten R 1 
substituiert sind, oder einem 9,9'-substituierten Fluoren oder einem 

30 Methylenaryl- oder Methylenheteroaryl-Ringsystem, dessen Aryl- bzw. 

Heteroaryl-System aus den oben im einzelnen aufgefuhrten Systemen besteht, 
welche dasselbe Substitutionsmuster tragen konnen wie die oben genannten 
Systeme; 

die weiteren Symbole und Indizes haben dieselbe Bedeutung wie bereits oben fur 
35 besonders bevorzugte Strukturen gemafi Formel (I) beschrieben. 

Ftir ganz besonders bevorzugte Polymere POLY2 gilt Folgendes: 
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R 3 ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden einer linearen oder verzweigten 
Alkylkette mit 3 bis 20 C-Atomen, die substituiert oder auch unsubstituiert sein 
kann, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahlt 
aus Thiophen, Benzothiophen, Benzof, Naphthalin, Anthracen, oder 
Phenanthren, welche unsubstituiert oder mit einem Substituenten R 1 
substituiert sind, oder einem Benzyl-Ringsystem, dessen Phenylgruppe 
dasselbe Substitutionsmustertragen kann wie die oben genannten Systeme; 
die weiteren Symboie und Indizes haben dieselbe Bedeutung wie bereits oben fur 
ganz besonders bevorzugte Strukturen gemali Formel (i) beschrieben. 

Die im Blend verwendeten Dendrimere oder niedermolekuiaren Verbindungen 
VERB1 konnen aus den unterschiedlichsten Substanzklassen ausgewahlt werden. 
Bevorzugt sind hier Blends aus Polymeren POLY2 mit einem oder mehreren 
Dendrimeren oder einer oder mehreren niedermolekuiaren Verbindungen, welche 
einen Transfer von sogenannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen 
ermoglichen und welche auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz aus dem 
Triplettzustand Licht emittieren konnen: Dies sind zunachst vor allem Verbindungen, 
welche Schweratome, d. h. Atome aus dem Period en system der Elemente mit einer 
Ordnungszahl von mehr als 36, enthalten. Besonders geeignet sind hierfur 
Verbindungen, welche d- und f-Gbergangsmetalle enthalten, die die o. g. Bedingung 
erfullen. Ganz besonders bevorzugt sind hier entsprechende Struktureinheiten, 
welche Eiemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. Als 
solche niedermolekuiaren Struktureinheiten kommen hier z. B. verschiedene 
Komplexe, welche beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 02/068435, 
WO 02/081488, EP 1239526 und der nichtoffen gelegten Anmeldeschrift 
DE 10238903.9 beschrieben sind, in Frage. Als Dendrimer-Strukturen kommen 
hierfur Komplexe, wie beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 99/21935, 
WO 01/059030 und WO 02/066552 beschrieben sind, in Frage. Die entsprechenden 
Beschreibungen werden hiermit via Zitat als Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

Die erfindungsgemalien Blends weisen gegenuber dem o. g. Stand der Technik 
u. a. folgende uberraschenden Vorteile auf: 

• Der Strom bei gegebener Spannung ist bei vergleichbaren Blends bei der 
Verwendung in PLEDs deutlich hbher (vgl. Angaben in Tabelle 3), d. h. die 
Strom-Spannungs-Kennlinie ist steiler, wenn die Polymerkomponente des Blends 
Struktureinheiten der Formel (XXXII) enthalt. Dies bringt fur die Anwendung - wie 
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oben bereits ausgefuhrt - deutliche Vorteile, da somit das Ziel, effiziente 
Vollfarbdispiays mit geringerem Energieverbrauch zu erzeugen, ermoglichtwird. 

• Oberraschend hat die Verwendung von erfindungsgemaften Blends mit 
Komponenten, die aus dem Triplett-Zustand emittieren, noch folgenden weiteren 

5 Vorteil: Der Energietransfer vom Polymer auf den Metallkomplex lauft in einem 

erfindungsgemaiJen Blend effizienter ab als in vergleichbaren Blends, die keine 
Polymere POLY2 enthaiten, was zu einer effizienteren Emission des 
Metallkomplexes fuhrt (vgl. Angaben in Tabelle 3). 

• Die Loslichkeit in organischen Losemitteln ist i. d. R. gut, d, h. in Losemitteln, wie 
10 beispielsweise Toluol, Xylol, Anisol, Methylanisol oder Methylnaphthalin, sind die 

Polymere POLY1 und Blends in Konzentrationen im Bereich von mindestens 1 
bis 30 g/L (je nach Molekulargewicht) losiich. Als Losemittel und 
Losemittelgemische kommen beispielsweise diejenigen, wie sie in der 
Anmeldeschrift WO 02/072714 beschrieben bzw. zitiert sind, in Frage. Dies ist 
1 5 zwar keine Verbesserung gegenuber dem Stand der Technik an sich, jedoch ist 

es wichtig, dass diese Eigenschaft bei Einfuhrung neuer Strukturen erhalten 
bleibt. 

Die erfindungsgemaden Polymere oder die erfindungsgemaGen Blends kbnnen in 
20 PLEDs verwendet werden. Wie PLEDs hergestellt werden konnen, wird als 
allgemeines Verfahren ausfuhrlich in DE 10249723.0 beschrieben, das 
entsprechend fQr den Einzelfall anzupassen ist. 

• Wie oben bereits beschrieben, eignen sich die erfindungsgemaften Polymere 
ganz besonders als Elektrolumineszenzmateriaiien in derart hergestellten 

25 PLEDs oder Displays. 

Wie oben beschrieben, eignen sich die erfindungsgema&en Polymere und Blends 
ganz besonders als Elektrolumineszenzmateriaiien in den derart hergestellten 
PLEDs oder Displays. 

30 

Als Elektrolumineszenzmateriaiien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer PLED Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, 
dass die Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines elektrischen Feldes Licht 
abzustrahlen (lichtemittierende Schicht), und/oderdass sie die Injektion und/oder 
35 den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 
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Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemailen Polymers Oder Blends in einer PLED, insbesondere als 
Elektroiumineszenzmaterial. 

5 Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren 
aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder 
mehrere erfindungsgemafce Polymere und/oder Blends enthalt. Die aktive Schicht 
kann beispielsweise eine liehtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

10 

PLEDs finden z. B. Anwendung als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie 
Kontrollampen, alphanumerische Displays, mehr- oder vollfarbige Displays, 
Hinweisschilder und in optoelektronischen Kopplern. 

15 Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen 
wird auf die Verwendung erfindungsgemalSer Polymere oder Blends in Bezug auf 
PLEDs und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der 
Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, 
die erfindungsgemalien Polymere oder Blends auch fur weitere Verwendungen in 

20 anderen elektronischen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fur organische 
integrierte Schattungen (O-ICs), in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in 
organischen DOnnfilmtransistoren (OTFTs), fur organische Solarzellen (O-SCs), 
nicht-lineare Optik oder auch organische Laserdioden (O-Laser), urn nur einige 
Anwendungen zu nennen. Gerade fur CMCs und OFETs konnen entsprechende 

25 erfindungsgemaBe Polymere, welche einen reiativ hohen Anteil an 

Strukturelementen gemafc Formel (I) besitzen (bevorzugt einen Anteil von mehr ais 
20 moi%), Verwendung finden. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher eriautert, ohne sie 
30 dadurch einschranken zu wollen. 

Beispiele 

TeN A: Synthese der Monomere und Blendbestandteile: 
A1 : Monomere fur Einheiten gemafi Formel (I) 

35 3,6-Dibromcarbazol und 2,7-Dibromcarbazol wurden gemali Smith et a/., 

Tetrahedron 1992, 48, 7479-7488, und Tidweli era/., Eur. J. Med. Chem. 1997, 32, 
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781-793 synthetisiert. 3,6-Dibrom-N-ethyIhexylcarbazol (= EHC) wurde gemaft J. 
Huang et al., Macromolecuies 2002, 35, 6080-6082 synthetisiert. 
Die strukturelle Integritat aller Produkte wurde mittels 1 H-NMR-Spektroskopie 
bewiesen, die Reinheit der Produkte wurde mittels HPLC bestimmt. 

5 

Beispiel 1: N-(4-fert-Butylphenyl)-3,6-dibromcarbazol (EM1) 



Eine entgaste Losung von 17 g (80 mmol) 1-Brom-4-ferf-butylbenzol in 1500 mL 
10 Xylol wurde 1 h mit N 2 gesattigt. AnschliefJend wurde die Losung mit 500 g 

Glaskugeln (6 mm) und 15.37 g (160 mmol) K 3 P0 4 versetzt und 15 min. 

nachgeruhrt. Nach 5 min ROhren wurde die Reaktionsmischung mit 90 mg (0.4 

mmol) Pa!Iadium(!l)acetat, 400 mg (2 mmol) P(t-Bu) 3 und 10 g (60 mmol) Carbazo! 

versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen 
15 wurde das Losemittel im Vakuum entfernt und das Produkt aus n-Hexan 

umkristallisiert. Reinheit gem. HPLC: 99.6 %. Ausbeute: 13 g (68%). 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 1.42 (s, 9 H), 7.26 (t, J 3 = 7.7 Hz, 2 H), 7.40 (m, 4 H), 

7.48 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.59 (d 7 J = 8,7 Hz, 2 H), 8.14 (d, J = 8 Hz, 2 H). 

20 1 2 g (40 mmol) N-(4-ferf-Butylphenyl)carbazoi und 70 g Kieselgel wurden in 700 mL 
CH 2 CI 2 vorgelegt. Anschlieftend wurde die Losung unter Lichtausschluss bei 0 °C 
portionsweise mit 1 3 g (80 mmol) NBS versetzt und 2 h bei dieser Temperatur 
geriihrt. Die Mischung wurde mit 100 mL Was ser versetzt und mit CH 2 CI 2 extrahiert. 
Die organische Phase wurde Gber MgS0 4 getrocknet und die Losungsmittel in 

25 Vakuum entfernt. Das Produkt wurde mit Hexan heifJ ausgeruhrt und filtriert. 

Ausbeute: 1 1 g (66 %) farbloses Pulver, welches eine HPLC-Reinheit von 99.2 % 
aufwies. 

1 H-NMR (CDCI3, 500 MHz): 1.42 (s, 9 H), 7.25 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.39 (d, J = 8.3 
Hz, 2 H), 7.48 (dd, J 3 = 8.7 Hz, J 4 = 2 Hz, 2 H), 7.61 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 8.18 (d, J 4 
30 =8 Hz, 2 H). 




Beispiel 2: N-(4-fert-Butylphenyl)-2,7-dibromcarbazol (EM2) 
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,Br 



Eine entgaste Ldsung von 489.5 mg (0.156 %) Kupfer(l)chlorid und 906 mg (1 %) 
mmol) 1,10-Phenanthrolin in 100 mL Toluol wurde 1 h mit N 2 gesattigt und auf 130 
5 °C erhitzt. AnschlieSend wurde die Losung mit 1 6.2 g (50 mmol) 2,7-Dibromcarbazol 
und 13.2 g (50 mmol) 1-lod-4-ferf-butylbenzol versetzt und 2 h auf 180 °C erhitzt. 
Nach Abkuhlen wurde die Mischung mit 180 mL Wasser versetzt, die organische 
Phase abgetrennt und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde aus 
n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 13 g (59 %), Reinheit gem. HPLC: 99.5 % 
10 1 H-NMR (CDCl 3 , 500 MHz): 1.43 (s, 9 H), 7.21 (t, J = 7.7 Hz, 2 H), 7.23 (t, J = 7.7 
Hz, 2 H), 7.32 (dd, J 3 = 8.7 Hz, J 4 = 1.6 Hz, 2 H), 7.50 (d, J 4 = 1.6 Hz, 2 H), 7.89 (d, 
J = 8.7 Hz, 2 H). 

Beispiel 3: N-(4-fert-Butylphenyl)methyl-3,6-dibromcarbazol (EM3) 



In einem 250 mL Einhalskolben mit Ruckflusskuhler wurden unter Schutzgas 990 
mg (41.2 mmol) NaH in 80 mLtrockenem DMF suspendiert. Zu dieser 
Reaktionsmischung wurden 10 g (30.8 mmol) 3,6-Dibromcarbazol in 80 mL DMF 

20 innerhalb 20 min bei RT zugetropft. AnschlieBend wurde eine Losung von 4-(ferf- 
butyl)benzylbromid in 50 mL DMF zugetropft und 8 h bei 60 °C erhitzt. Nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden vorsichtig 300 mL Wasser und 200 mL 
Ethylacetat zugesetzt. Die organische Phase wurde mit 4 x 50 mL H 2 0 gewaschen, 
dann uber MgS0 4 getrocknet und die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das reine 

25 Produkt erhielt man durch Umkristailisation aus n-Hexan. Ausbeute: 1 1 g (78 %); 
HPLC-Reinheit 99.4%. 



15 
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1 H-NMR (CDCfe, 500 MHz): 1.22 (s, 9 H), 5.42 (s, 2 H), 6.98 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 

7.22 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.26 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.50 (dd, J 3 = 8.4 Hz, J 4 ' = 2 Hz, 2 
H), 8.14 (d, J 4 =2Hz,2H). 

5 Beispiel 4: N-(4-fert-Butyrphenyl)methyl-2,7-dibromcarbazol (EM4) 

Die Synthese erfoigte in Analogie zu Beispiel 3, ausgehend von 2,7-Dlbromcarbazol. 
Die Ausbeute betrug 94 %. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 1.21 (s, 9 H), 5.41 (s, 2 H), 6.97 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 

7.23 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.33 (dd, J 3 = 8.7 Hz, J 4 = 1 .6 Hz, 2 H), 7.51 (d, J 4 = 
10 1 .6 Hz, 2 H), 7.88 (d, J = 8.7 Hz, 2 H). 
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Beispiel 5: N-t^ferf-ButylphenylJ-carbazoi-S.e-biscarbaldehyd (EMS) 




In einem 250 mL Dreihalskolben wurden unter Schutzgas 32 mmol EM1 in 100 mL 
trockenem THF gelost. Nach Abkuhlung auf -78 °C wurde Qber ein Septum 
vorgekuhltes BuLi (80 mmol, 15 %ig) unter Ruhren in die Losung injiziert. Unter 
weiterer KQhlung wurden nach 2 h bei -60 °C 5.2 mL DMF zugetropft. Man liefl auf 
RT erwarmen und rOhrte Qber Nacht weiter. AnschlieSend wurden vorsichtig 200 mL 
Eiswasserzugesetzt und mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wurde 
Qber MgS0 4 getrocknet und die Losungsmittel in Vakuum entfernt. Das reine 
Produkt erhielt man durch Umkristaflisation aus n-Hexan. Ausbeute: 8 g (68 %). 
Reinheitgem. HPLC; 99.1 % 

1 H-NMR (CDCIb, 500 MHz): 1.34 (s, 9 H), 6.38 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 6.82 (d J = 8 7 
Hz, 2 H), 7.04 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 7.18 (d, J = 8.7 Hz, 2 H), 7.31 (d, J = 8 7 Hz 2 H) 
9.2 (s, 2 H). 

Beispiel 6: 3,6-Bis- [2-(4-bromphenyl)ethenyl]-N-(4-ferf-bufylphenyl)-carb a zol 
(EM6) 




32 mmol 4-Brombenzyldiethylphosphonat wurden unter Schutzgas in 90 mL 
trockenem DMF gelost und auf 5 °C gekuhlt. AnschlieUend wurde 60 mmol NaO f Bu 
in kleinen Portionen zugegeben, wobei die Temperatur 5 °C nicht uberstieg. Nach 
30 min wurden 14.7 mmol EM5 in 25 mL DMF bei 5 °C zugetropft und noch weitere 
30 min bei dieser Temperatur geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde abgekiihlt, 25 
mL 4 M HCI zugetropft und der Niederschlag abgesaugt. AnschlieBerrd wurden' 
vorsichtig 100 mL Wasser zugesetzt und mit CH 2 Ci 2 extrahiert. Die organische 
Phase wurde Qber MgS0 4 getrocknet und die Losungsmittel in Vakuum entfernt. 



WO 2004/070772 



PCT/EP2004/0OO994 



30 

Das reine Produkt erhielt man durch Umkristallisation aus Ethylacetat/CH 2 C1 Z - 
Mischung (1 ;1 ). Ausbeute: 79 g (90 %). Reinheit gemafc HPLC: 99.6 % 
1 H-NMR (CDCI 3) 500 MHz): 1.33 (s, 9 H), 6.34 (d, J = 8.1 Hz, 2 H), 7.02 (d, J = 8.1 
Hz, 2 H), 7.08 (d, J = 16.4 Hz, 2 H), 7.30 (d, J = 16.4 Hz, 2 H), 7.37 (d, J = 8.3 Hz, 
5 2 H), 7.41 (d, J = 8.3 Hz, 4 H), 7.48 (d, J = 8.3 Hz, 4 H), 7.64 (dd, J 3 = 8.3 Hz, J 4 = 
1.6 Hz,2H), 8.23 (d,J 4 = 1.6 Hz, 2 H). 

Weitere Monomere gemafc Forme! (I) bzw. Formeln (II) bis (XXXI) wurden in 
Analogie zu den oben genannten Beispielen synthetisiert. 

10 

A2: Monomere fur weitere Einheiten 

Die Synthese derweiteren Monomere M1 bis M23 ist bereits in WO 02/077060 und 
der darin zitierten Literatur ausfuhrlich beschrieben. Die Monomere sind zur 
15 besseren Clbersicht im Folgenden nochmal dargestellt: 
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M22 



A3: Niedermolekulare Verbindungen zur Verwendung in Blends 

Bei den hier in erfindungsgemalien Blends beispielhaft verwendeten 
niedermolekularen Verbindungen handelt es sich beispielsweise urn losliche 
Derivate von Tris(phenylpyridyl)-]ridium{lil). Die Synthese dieser Verbindungen ist 
bereits beschrieben in der Anmeldeschrift WO 02/081488 und in der nicht often 
gelegten Patentanmeidung DE 10238903.9. Es sei jedoch an dieser Stelie nochmals 
eindeutig darauf hingewiesen, dass sich die erfindungsgemallen Blends nicht auf 
diese hier verwendeten niedermolekularen Verbindungen beschranken, sondern 
dass die nicht-polymere Komponente die oben genauer spezifizierten Verbindungen 
VERB1 sein konnen. Zur Obersicht sind die beiden beispielhaft hier verwendeten 
Iridium-Komplexe im Folgenden nochmals aufgefOhrt: 
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XT 



3 




in 



3 



Ir2 



Teil B: Herstellung der Polymere und Blends 
Synthese von Polymer P1 : 

3.2026 g (4 mmoi) Monomer M2, 1 .6237 g (2.4 mmol) Monomer M7, 0.6069 g (0.8 
mmol) Monomer M9, 0.3770 g (0.8 mmol) EM1 und 3.91 g (2.125 Aquivalente) 
Kaliumphosphat Hydrat wurden gelost in 37.5 mL Dioxan, 12.5 mL Toluol und 6.8 
mL H 2 0 (alle Losungsmittel sauerstofffrei). Die Reaktionslosung wurde 30 Minuten 
bei 40 °C mit Argon enigast. Dann wurden 0.45 mg (0.025 %) Pd(OAc) 2 und 3.65 
mg (0.15 %) P(o~tolyl) 3 als Katalysator zugegeben, und die LSsung wurde 1.5 h 
unter Ruckfluss unter einer Argon-Atmosphare erhitzt. Die hochviskose 
Polymerlosung wurde mit 20 mL Toluol verdunnt. Dann wurde das Endcapping 
durchgefuhrt, indem 100 mg Benzolboronsaure zugegeben wurden, 45 Minuten 
unter Ruckfluss erhitzt, dann Zugabe von 0.2 ml Brombenzol und weitere 45 
Minuten unter Ruckfluss erhitzt. Die Polymerlosung wurde bei 60 °G mit 100 ml 0.01 
%-igerwassriger NaCN-LOsung 3 h geruhrt. Dann wurden die Phasen getrennt und 
die organische Phase mit 4 x 100 mL H 2 0 gewaschen. Das Polymer wurde durch 
Zugabe des doppelten Volumens an Methanol ausgefallt und filtriert. Weitere 
Reinigung erfolgte durch Losen in 200 mL Toluol bei 60 °C unter Argon, Filtration 
durch eine Glasfritte und erneute Ausfallung durch Zugabe des doppelten Volumens 
Methanol. Das Polymer wurde filtriert und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 4.85 
g (96 % d. Th.) Polymer isoliert, Mw - 578000, Mn = 156000, Polydispersitat = 3.7. 

Synthese von Polymer P2: 

Das Polymer wurde in Analogie zu Polymer P1 mit 3.2026 g (4 mmol) Monomer M2, 
1 .0825 g (1 .6 mmol) Monomer M7, 0.6069 g (0.8 mmol) Monomer M9, 0.81 85 g (0.8 
mmol) Monomer M19, 0.3658 g (0.8 mmol) EM4 und 3.91 g (2.125 Aquivalente) 
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Kaliumphosphat Hydrat in 25 mL Dioxan, 25 m!_ Toluol und 6.8 mL H 2 0 
synthetisiert. Es wurden 4.57 g (92 % d. Th.) Polymer isoliert, Mw = 791000, Mn = 
239000, Polydispersitat = 3.3. 



Weitere Polymere wurden analog der Beschreibung fur P1 dargestellt. Die 
chemischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es wurden auch 
einige Vergleichspolymere {die keine Einheiten gemaB Formel (I) enthalten) 
dargestellt. Auch diese sind in der Tabelle mit aufgefuhrt. 

Herstellung der Blends: 

Die Synthese der Blends erfolgt durch LSsen des Polymers zusammen mit dem 
Dendrimer oder der niedermolekularen Verbindung im gewUnschen Verhaltnis in 
einem geeigneten Losungsmittel wie beispielsweise Toluol, Xylol, THF, Chlorbenzol 
Oder Anisoi und direktes Verarbeiten der Losung ohne Isolierung des Blends in 
fester Substanz. 

Alle Polymere und Blends wurden auch fureinen Einsatz in PLEDs untersucht. Wie 
PLEDs dargestellt werden konnen, istzum einen oben schon ausgefuhrt und wird in 
Tei! C beschrieben. 



Auch einige Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz und Betriebsspannung) sind in 
der Tabelle 1 mit aufgefuhrt. 

In Tabelle 2 und Abbildung 1 sind die Strom-Spannungs-Charakteristika einiger 
Polymere dokumentiert. Hier kann man sehr gut erkennen, dass die Kurven bei den 
erfindungsgemafcen Polymeren deutlich steiler ansteigen und der Strom bei 
gegebener Spannung bei den erfindungsgemaUen Polymeren und Blends deutlich 
hoher ist als bei den Vergleichspolymeren bzw. Blends aus unkonjugierten 
Polymeren mit niedermolekularen Verbindungen gemali Stand der Technik. 

In Tabelle 3 sind einige Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz und 
Betriebsspannung) von erfindungsgemaUen Blends aufgefuhrt und vergiichen mit 
Blends, die dem Stand der Technik entsprechen. 
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Tabellel. 

*S = Durch Suzuki-Polymerisation hergesteilt (vgl. Bsp. P1), Y = durch Yamamoto- 
Poiymerisation hergesteilt 

** GPC Messungen THF; 1 ml/min, Plgel 10pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm 2 , 35 °C, 

Rl Detektion wurde gegen Polystyrol geeicht 

*** Zur Herstellung der Polymer LEDs, siehe Teil C 

**** CIE-Koordinaten: Chromatizitats-Koordinaten der Commission Internationale de 
i'Eclairage 

*****L6sungen des Polymers (10mg/ml) in Toluol wurden auf 60 °C erwarmt, mit 1 
°C/Minute abgekiihlt und die Viscositat wurde in einem Brookfieid LVDV-III 
Rheometer (CP-41 ) gemessen. Bei der so ermittelten Geltemperatur tritt ein starker 
Anstieg in der Viskositat auf. 

a Polymer P6 bis Polymer P9 wurden nur in Blends mit Triplettemittern (s. Tabelle 3) 
untersucht. 

b EHC = 3,6-Dibrom-N-ethylhexylcarbazol 



Polymer 


Stromdichte (mA/cm^) bei einer Spannung von 


2V 


3V 


4V 


5V 


6 V 


P5 


0 


0.3 


4.6 


18.3 


51.7 


V2 


0 


0.2 


2.6 


12.3 


38.0 


V4 


0 


0.1 


1.7 


6.5 


16.4 



Tabelle 2. 

Vergleich des Stroms bei unterschiedlichen Spannungen (am Beispiel eines 
erfindungsgemafien Polymeren und zwei Polymeren ahnlicher Zusammensetzung, 
die jedoch keine Struktureinheiten gemaS Formel (I) enthalten). 



Figur 1 zeigt einen Vergleich der Strom-Spannungs-Kennlinien fur das 
erfindungsgemaSe Polymer P5 (enthaltend 10 % Carbazoi) mit dem . 
Vergleichspolymer V2 (enthaltend 10 % des Lochleiters M9, aber kein Carbazoi) und 
dem Vergleichspolymer V4 (enthaltend keinen anderen Lochleiter und auch kein 
Carbazoi). 
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Teil C: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

Alle Polymere und Blends wurden fur einen Einsatz in PLEDs untersucht. Diese 
PLEDs waren jeweils Zweischichtsysteme, d. h. 

Substrat//ITO//PEDOT//Po[ymer//Kathode. PEDOT istein Polythiophen-Derivat 
(Baytron P von H. C. Stark, Goslar). Als Kathode wurde in alien Fallen Ba/Ag (beide 
von Afdrich) verwendet. Wie PLEDs dargestellt werden konnen, ist in 
DE 10249723.0 und der darin zitierten Literatur ausfiihrlich beschrieben. 
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Patentanspruche: 

1. Konjugierte Polymere (POLY1), dadurch gekennzeichnet, dass sie 1-100 mol% 
Einheiten gemafc Formel (I) enthalten, 




(R 1 )z (R\ 



FORMEL (I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 
R ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden einem Cycloalkylsystem mit 
3 bis 40 C-Atomen, welches substituiert oder unsubstituiert sein kann, einem 
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welches substituiert oder unsubstituiert sein kann, oder einem Alkylenaryh 
Alkylencycloalkyl- oder Alkylenheteroaryl-System mit linearer oder 
verzweigter Alkylenkette mit 1 bis 16 C-Atomen, welches substituiert oder 
auch unsubstituiert sein kann; die Aryl-, Heteroaryl- und Cycloalkyl-Systeme 
konnen dabei auch Teil eines gro&eren kondensierten aromatischen oder 
aliphatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R 1 konnen 
potential! an jeder freien Position sitzen; 
Aryl sind bei jedem Auftreten gieich oder verschieden einem aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches substituiert 
oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine substituierte oder 
unsubstituierte Stilbenylen- oder Tolanyleneinheit; die moglichen 
Substituenten R 1 konnen dabei potentiell an jeder freien Position sitzen; 
R ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- Oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in 
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, 
-CO-0-, O-CO-0 ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygmppe mit 
5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht- 
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aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, oder CI, F, CN, N(R 2 ) 2 , 
B{R 2 ) 2l wobei auch zwei oder mehrere Reste R 1 miteinander ein Ringsystem 
bilden konnen; 

R a ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in 
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, 
-CO-0-, O-CO-0 ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H- 
Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 
bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, oder CI, F, CN N(R 2 ) 2 
B(R 2 ) 2l ; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-0-, O-CO-0 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch 
ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein 
konnen; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2, unter der 

Bedingung, dass o nicht 0 sein darf, wenn m = 2 ist; 
r ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden 0 oder 1 , 
z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0,1,2 oder 3; 
die gestrichelte Bindung stellt dabei die VerknQpfung im Polymer dar; sie soil hier 
keine Methyigruppe darstelien. 

2. Polymere gemaR, Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Einheiten 
gemaft Formel (I) in die Seitenkette des Polymers gebunden sind und Qber die 
Position 2 oder die Position 3 des Carbazols mit der Hauptkette des Polymers 
verknupft sind. 

3. Polymere gemalS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten gemafc Formel (I) Qber die Positionen 3 und 6 oder Qber die 
Positionen 2 und 7 des Carbazols in die Polymerhauptkette eingebaut sind. 
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4. Polymere gemafi Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Stmktureinheiten gemafi Formel (I) Qber die Positionen 3 und 9 des Carbazols 
Oder iiber die Positionen 2 und 9 des Carbazols in die Polymerkette eingebaut 
sind, sofern R ein Aryl- oder Heteroarylsystem ist, so dass die Konjugation der 
Kette erhalten bleibt. 

5. Polymere gemaG einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass weitere Struktureiemente anwesend sind. 

6. Polymere gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren 
Struktureiemente aus den Gruppen ortho-, meta- oder para-Phenylene, 1,4- 
Naphthylene, 9,10-Anthracenylene, 2,7-Phenanthrenylene, 1,6- bzw. 2,7- bzw. 
4,9-Pyrenylene oder 2,7-Tetrahydropyrenylene, Oxadiazolylene, 2,5- 
Thiophenylene, 2,5-Pyrrolylene, 2,5-Furanylene, 2,5-Pyridylene, 2,5- 
Pyrimidinylene, 5,8-Chinolinylene, Fluorene, Spiro-g.g'-bifluorene, 
Indenofluorene oder Heteroindenofluorene ausgewahlt sind. 

7. Polymere gemafi, Anspruch 5 , dadurch gekennzeichnet, dass weitere 
Struktureiemente anwesend sind, die Ladungstransport und/oder -injektion 
verbessern. 

8. Polymere gemafi Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren 
Struktureiemente aus den Gruppen der Triarylamine bzw. der Oxadiazolylene 
ausgewahlt sind. 

9: Polymere gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren 
Struktureiemente aus Gruppen, die die Farbe der Emission verschieben, damit 
auch die Bandlficke des Polymers verandern und somit i. d. R. auch die 
Ladungsinjektions- bzw. -transporteigenschaften verandern, ausgewahlt sind. 

10. Polymere gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren 
Struktureiemente aus den Gruppen Arylenvinylen- oder Arylenacetylen- 
Strukturen und/oder groBeren aromatischen Einheiten ausgewahlt sind. 

11. Polymere gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie Metallkomplexe 
enthalten, welche einen Transfer von Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen 
ermoglichen und die aus dem Triplettzustand Licht emittieren. 
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12. Polymere gemall Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallkomplexe d- und f-Obergangsmetalle, enthalten. 

13. Polymere gemaft Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallkomplexe Metalle der Gruppe 8 bis 10 enthalten. 

14. PoIymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Symbole und Indizes Folgendes gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen Oder 
heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahit aus Thiophen, 
Benzothiophen, Benzol, Naphthalin, Anthracen, oder Phenanthren, 
welche unsubstituiert oder mit einem Substituenten R 1 substituiert sind, 
oder einem Benzyl-Ringsystem, dessen Phenylgruppe dasselbe 
Substitutionsmuster tragt wie die oben genannten Systeme; 

Aryl ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem, ausgewahit aus Thiophen, Benzol, 
Pyridin, Fluoren, Spirobifluoren, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Chinolin 
oder Naphthalin, welches an den freien Positionen 0 bis 2 Substituenten 
R 1 tragt; 

R 1 , R 2 , R a , o, r, zsind wie in Anspruch 1 beschrieben; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 . 

15. Polymere gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Strukturelemente gemaft Forme! (I) aus den Formeln 
(II) bis (XXX!) ausgewahit werden, die substituiert oder unsubstituiert sein 
konnen. 

16. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Durchschnitt pro Wiederholeinheit mlndestens 2 nicht- 
aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden sind. 

17. Polymere gemaU einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass keine Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen in einer 
linearen Kette enthalten sind. 
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18. Polymere gemafJ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese durch SUZUKI-Kupplung, YAMAMOTO-Kupplung, 
STILLE-Kupplung, HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung, WITTIG-HORNER- 
Reaktion oder einem Precursor-Verfahren hergestellt werden. 

19. Mischungen von einem Polymeren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 18 mitweiteren Polymeren. 

20. Mischungen, enthaltend 

(A) 5 - 99,5 Gew.% mindestens eines konjugierten Polymers (POLY2), 
das 1-100 mol% Einheiten gemaG. Formel (XXXII) enthalt, 




(R 1 ) z (R 1 ) z 



FORMEL (XXXII) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer linearen 

oder verzweigten Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die 
substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, einem 
Cycloalkylsystem mit 3 bis 40 C-Atomen, das substituiert oder 
auch unsubstituiert sein kann, einem aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welches jeweils substituiert oder unsubstituiert sein kann, oder 
einem Alkylenaryl-, Alkylencycloalkyl- oder Alkylenheteroaryl- 
System, welches substituiert oder auch unsubstituiert sein kann; 
die moglichen Substituenten R 1 konnen dabei potentiell an jeder 
freien Position sitzen; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme konnen 
auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen 
Ringsystems sein; 

die weiteren Symbole und Indizes sind wie unter Anspruch 1 beschrieben; 
und 
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(B) 0,5 - 95 Gew.% mindestens eines organischen oder metallorganischen 
Dendrimeren oder mindestens eines niedermolekularen Molekuls im 
Molekulargewichtsbereich < 10.000 (VERB1), welches im reinen oder 
verdunnten Film zu Fluoreszenz oder Phosphoreszenz befahigt ist, und 
welches eine ausreichende Loslichkeit in geeigneten Losungsmittein aufweist, 
um im Blend gemeinsam mit dem Polymer aus Losung in diesem 
Losungsmittel verarbeitet zu werden. 

21 . Blends gemaft Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente 
VERB1 des Blends aus einem oder mehreren Metallkomplexen besteht, welch e 
einen Transfer von so genannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen 
ermoglichen und welche aus dem Triplettzustand Licht emittieren. 

22. Blends gemali Anspruch 20 und/oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
VERB1 mindestens ein d- und/oder f-Obergangsmetall enthait. 

23. Blends gemaft Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die VERB1 
mindestens ein Obergangsmetall aus den Gruppen 8 bis 10 enthait. 

24. Blends gemaB einem oder mehreren der Anspruche 20 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass POLY2 30-100 mo!% Struktureinheiten gemafc Formei 
(XXXII) enthait. 

25. Verwendung eines Polymers oder eines Blends gemafc einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 24 in organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), in 
organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in organischen Dunnfiimtransistoren 
(OTFTs), in organischen Solarzellen (O-SCs), in organischen Leuchtdioden (OLED), 
in organischen Laserdioden (O-Laser) oder in der nicht-iinearen Optik. 

26. Elektronisches Bauteil, welches eine oder mehrere aktiven Schichten umfasst, 
wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein Oder mehrere Poiymere oder 
Blends gemalS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 24 enthait. 

27. Elektronisches Bauteil gemaft Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um eine organische Leuchtdiode handelt. 
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Figur 1 
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